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代表して D-glucose(l)、 D-mannose(2)および D-galactose(3);アルドペントースを
代表して D-ribose(4)、 L -ribose (5)、 D-arabinose(6 )および D-"むrlose(7);ケトヘ
キソースとして D-sorbose(8)、 L-sorbose(9)および D-fructose(l0);デオキシ糖と
して 2-cleoxy-D-glucose(11)、 2-cleoxy-D-ribose(12)および D-fucose(13);メト






ZrOC12・8H20(0.580 g、 1.8 mll1ol)を含む水溶液 (25cm3) を 2mol/ clm3 NH3 (10 
cm3) と激しく撹祥しながら混合し、生成した沈殿を蒸留水 (30cm3) で5回洗浄した
ブ
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液は、 FeC13・6H20(2.43 g、 9.0 mmoI)と 1mol/ clm3 HClの混合溶液 (5cm3) と 2




約 10cm3 の水を入れたガラスパイアルに各単糖のストック溶液の所定量 (0.9"'4.5 
cm3) をとり、これに3cm3 の HZO懸濁液 (Zrとして0.216mmoI)を加え、水で、20cm3 
に希釈した。体積を無視しうる程度に少量の HClまたはNaOHを加えて溶液の pHを
6"'8に調整した。 250Cで 24h振とうして吸着平衡に達した溶液を Nucleporefilter⑧ 
(孔径0.4μm)でろ過し、このろ液について、単糖の平衡濃度 (Cmmol/dm3)および pH
を測定した。 糖 1"'16の定量はアンスロン-硫酸法[10Jで、 糖 17の定量はShiseido
Capcel Pak NH2-80 (25 cm>く4.6mm i. dJ を分離カラム、 75~~ アセトニトリル水溶
液を溶離液、示差屈折率計 (ShodexSE-51) を検出器として用いた高速液体クロマト







D-グルコースのラングミュアプロットを図 2に示した。図 2aは、平衡濃度C(mmol / 
dm3) に対する HZO1 mol当たりに吸着した糖の量 W(mol / moI)の関係を示したもの
















ち C(2) の水酸基 o(2)の立体配置の違いが Z10への吸着に際し されたこ
とになる o 全く同様にして一対のエビマ-1と 3の "a"に有意な差違があって、水酸
0(4)の立体配置の違いが認識されることがわかる o
アルドペントース 4~ 7の間で、同様に“a"を比べた。 HZO表面に光学活性がない
ことから予想されるとおり、一対の鏡像異性体 4と5の間でな"には有意な違いはな





次に、ケトヘキソース 8~ 10の間で“a"を比べた。一対の鏡像異性体 (8と 9)
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コン (HZO)と水酸化鉄(HIO)を用い、 18種の糖(1~ 18)の吸着特性を調べた。糖の初期濃度:0.9 
ァ4.5mmol.drn3; 吸着剤(HZO、HIO)の量:0.216 mmol;試料の全容量:20 cm3;温度:25.0 oCo 
この表には、各糖の分子構造から計算に依って求まる数値(本文参照)、 NCONF、 NTCSC、
ならびに R口 NCONF/NTCSCを併せて示した。
HZO HIO NCONF NTCSC R 
糖 日'5 a L九 a エ NTCSC/ NCONF 
(mol/nlo1) (dn13/mo1) (mol/11101) (dm3/11101) 
1 0.140土0.003 7.0 0.8 0.030 0.007 1.0 0.2 12 3 0.25 
2 0.150 0.002 17 2 0.05 0.01 1.0 0.9 12 6 0.50 
3 0.150土0.002 18 l 0.05 0.02 1.0 0.2 12 5 0.42 
4 0.210 0.003 37 5 0.100 0.009 3.0土0.7 4 4 1.0 
5 0.210 0.001 35.0 0.7 0.08土0.01 4 2 4 4 1.0 
§ 0.19 0.03 7 3 0.04 0.02 2 2 4 l 0.25 
7 0.170土0.005 10 2 0.04土0.02 2 l 4 1 0.25 
8 0.170 0.007 13 3 0.07 0.01 3 1 12 9 0.75 
9 0.170 0.005 14土4 0.060土0.007 3.0 0.6 12 9 0.75 
10 0.190 0.004 23 3 0.060 0.008 3.0土0.7 12 10 0.83 
11 0.100 0.005 4.0+0.5 12 O O 
12 0.090土0.0043.0土0.3 12 O O 
13 0.130 0.005 8 2 12 3 0.25 
140.110土0.008 3.0 0.5 12 3 0.25 
15 0.070 0.008 1.0 0.2 6 O O 
16 0.080 0.005 4.0 0.8 6 O O 
170.160 0.007 16土3 * * * 










を除いた場合には、 18(糖3)から 8(糖 13)まで大きく減少した。この二つの結果は
一見すると矛盾するようであるが、日0(6)が糖の吸着に影響を与えていることは確かであ
る。糖 1のHO(6)CH2-基を除くと、 HO(6)が無くなった分だけ吸着が弱くなるという負




とが分かる o 表 1の中でもっとも大きなaを示すのは糖4および5であって、ここでの
水酸基 HO(2)、HO(3)、 日0(4)はax-eQ-axの配座である o つぎに大きな "a"を示す
のは糖 10であって、水酸基 HO(3)、 日0(4)、 HO(5)は、 ax-eQ-eQの配座である O 他
方、未置換の糖 1~ 10の中で、もっとも小さな "a"を示すのは、糖 lであって、水
酸基 HO(2)、 日0(3)、 HO(4)の配座は eQ-eQ-eQである o また、置換されている糖 11、




HO(4)とケトースの HO(3)、 日0(4)、 日0(5)の立体配座を"a"が大きい}I買に並べると、
13 
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ax-eQ-ax > ax-eQ-eQ > 句 -eQ-eQ> *-eQ-eQ (または *-eQ一広あるいは eq-
*-eq)となる。ここで、*印は水酸基が日一あるいは CH30-基に置換されているごと
を示す。この序列は、Angyalet a1 .[1. 12Jが電気泳動法を用いて測定した Ca(II)イオ
ンと糖也、 2、 3、 4、 6、 7、 8、 10および、アロース)の錯生成の強さの序列と





きりした。図 3の囲みの中に、糖4のHO(2)、 日0(3)、 HO(4)の水酸基のほ-eQ-ax
配座を描いた。この図に描いたように、これら三つの水酸基の酸素原子は空間的にもっと
も接近していて、三角形 0(2)-0(3) -0(4)は半径 1.6土 0.2Á~ の円に内接すること
が分かる。この外接円の半径 rは、三角形の三辺の長さを、 11[辺 0(2)-0(3)J = 3.0入、
ら[辺 0(3) 0(4)Jコ 3.0入、 13 [辺 0(4)-0(2)J = 2.8人として、次式
















子型配座には、椅子の形状が区別される 1組のコンフォーマ一、 C1-(4Cぃ normal)と








対して、椅子の形状が区別される 1組の C1-および 1C-コンフォーマー;(ii)各々 のコ
ンブオーマーに対して、 C(5)-C(6)炭素間結合が自由回転することから、三つずつの
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れらの比 Rニ NTCSC/ NCONFを求め、その結果を表 1にまとめた。糖の吸着等温線から算
出したラングミュア定数 δは、それぞれの糖分子の幾何学的性質から導かれた R値と線
形相関を示した。両者の関係は、次の回帰農線(図 5)で近似されることがわかった。
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実際この手法に沿って桑本[3Jは、海水中の V、 Mo、 W を研究し、これらの溶存量の決




















され、分子内の P-O…の数が多くなると吸着は強くなる O また、分子内に核酸塩基や糖が






フじ素名 吸着剤 海中濃度(mgjkg) 文献
Se(IV) HlcYf 0.055 
明T(VI) HIげ 0.01 2 
V(V) HlcYf 2.0(IV十V) 3 
V(IV) HlcYf 4 
Cr(III) HIげ 0.0026 5 
Cr(VI) HlcYf 0.26 5 
Mo(VI) HlcYf 11 6 
As(III) HlcYf 0.0052 ブ
As(V) HlcYf 1.7 ブ
Sb(III) Al(OH>J 0.24 7 
U(VI) HIげ 3.2 8 
Ru(III) HlcYf 0.0000051 (II十IV) 9 
Ru(IV) HlcYf 9 
P(V) HlcYf， Mg(OH~ 62 10 
Be(II) Hld* 0.00020 11 
Al(II) HlcYf 0.027 12 





HlcP 16 OH 
グルタミン酸
アミノ酸 (20種) Fe(II)， Cu(II)混合水酸化物 17 
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アスパラギン酸
グルタミン酸
グリシン HlcP 19 
フェニルアラニン
リシン
アミノ酸 (15種) 粘土鉱物 20 
(カオリナイト、モンモリロナイト)
ミリスチン酸
パルミチン駿 CaC匂 21 
ステアリン酸
グルタミン酸 AlとSiの混合水酸化物





























acid(9)、 m-hydroxybenzoic acid(10)、p-hydroxybenzoic acid(ll)、。-
aminobenzoic acid(12)、 m-aminobenzoicacid(13)、 p-aminobenzoicacid(14)、
o-chlorobenzoic(15 )、 m一chlorobenzoicacid(16)、 p-chlorobenzoicacid(17)、
maleic acid(18)、fumaric acidacid(19)、succinicacid(20)、malicacid (21 )、 citric
acid(22)、 α-hydroxypropionic acid (2 3)、(3-hydroxypropionic acid (24)、 aspartic
acid(25)、 α-alanine(26)、。-alanine(2 7)、 monochloroacetic acid (2 8)、
dichloroacetic acid (2 9)、trichloroaceticacid(30)、formicacid(31)、aceticacid(32)、
25 
propionic acid (33)、 octanoicacid (34)。
この中で、 1~17 については市販特級試薬の計算量を希 NaOH 溶液に、また、それ以
外のものは蒸留水に溶解し、何れも 2rnmol/dm3濃度とした。
HIO懸濁液は次の方法で調製した。計算量の市販特級試薬 FeC13・6H20を1mol/dm3 
HClに溶解して 1mg Fe/cm3とした後、この溶液の 20cm3に対して同容の 2mol/dm3 
NH3水溶液を混和した。生成した HIOは遠心沈降法で回収し、続いて、蒸留水 20cm3 




共栓付遠沈管 (50cm3容)の各々に有機化合物溶液(いずれも 21nmol/dm3濃度)2 cm3 
を取り、蒸留水で34cm3に希釈した後、 HIO懸濁液4cm3を混和した。試料の容積変化
を無視しうる程度の少量の I-IClあるいはNaOH溶液を加えて試料のpHを所定の値とし、
これを室温で 5h (代表的なカルボン酸 1、 2、 9を用いた予備実験から 4h振り混ぜ
ると吸着平衡に達し、それ以降は吸着率に変化がないことを確かめた)振り混ぜた。吸者
平衡後の試料は遠沈し、さらに孔径0.4mmのヌクレポアフィルタ(フィルタからの有機




'" 1 7)は、 pH10の下で 240nmにおける吸光度を測定し、あらかじめ用意した検量線
















2に重ねて示した。分子内に HOOC-基を 1偶有する lの吸着率はpH7付近では無視し
うる程度であるが、 pH の低下とともに増大し始め、 pH5~4 の問で急激に上昇して、 HIO
の溶解が始まる直前の pH3.5では 60%に達する。また、この吸着曲線から pH1I2値(吸
着率が 509bとなる pH値)として 4.0を読みとることが出来る。また、 HIO量を図 2で
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15. (2.9) 16. (3.8) 17. (4.0) 
CH3CH2COOH 
33. (4.9) 63L26:;26OH 
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図 l 生理活性有機化合物のモヂルとして用いたカルボン酸とその誘導体。( )内の数値は、酸の p広1
である。
の強弱を論ずることとする o すなわち基準の吸着曲線に比べて、それより高い pI-I領域に
吸着曲線が描かれる場合、従ってpH1/2 > 4.0となる場合、その化合物はHIOによって
分子内に 2個のI-IOOC-基を有する 2は、より強く HIOに吸着される。図に示すよう
に、 2の吸着曲線は1に比べてpHの高い領域に向かつて約 3pHユニット移動し、 pH1/2







図 4は、芳香族ジカルボン酸 2、 6、 7を用いて、 HOOC-基の置換位置の効果を確
かめた結果である o この三者の中に目立った差異はないが、詳しく比較すると、分子内の
2個の HOOC一基がメタあるいはパラ位にある 6と7では吸着曲線がほぼ一致し pH1/2= 
6.2を与えるのに対して、オルト位の2はやや強い吸着性 (pH1/2ニ 6.8)を示している o
また、 2の化学構造において HOOC-基の一方を日00CCH2-基に置き換えるとsとなる
が、この両者の吸着曲線は一致する。分子内で HOOC-基が互いに近接している場合 (2




ている o 曲線が示すようにこれら三者の pH1/2はそれぞれ 6.7、 6.1、 6.7であって、い
ずれも日10に強く吸着されること、加えて、 2個の HOOC-基がシス型 (18)のものが





の置換位置も重要である。図 6は、 HOOC-基を 1個有する芳香族化合物のオルト、メ
夕、パラ位のそれぞれに HO-基を導入した場合の吸着曲線を比較したものである。 HO-
基を含まない場合 (1)の吸着曲線が pH1/2= 4.0であるのに対して、メタ位 (10) ある
いはパラ位 (11)に HO一基が導入されると、吸着が促進されてpH1/2二 5.2となる。この
効果はオルト位 (9)のHO一基でさらに促進されて、 pH1/2= 7.2となる D

























? ? ? ? ? ?
カルボン酸1"-'5の吸着曲線。各々のカルボン酸溶液((0.1mol/dm3) 40 cm3に、HIO懸濁液 (Fe2 図










0.1 mol!dm3濃度のl溶液40cm3に、 HIO懸濁液 (Feカルボン酸lの吸若に必要なHIO3 図
として4~ 40 mg)を加え、 pH4に調整した後、 5h間振り混ぜ、た。 HIOの量に対して、吸着率を
プロットした。
ジカルボン酸 20と21の比較も同様で、あって、前者しているD吸着することを的確に
HOOC-基って、のpH1/2= 6.7はHO-基によって後者の pH1/2ニ 7.4へ移る。一般的に
に近接して HO-基が導入されると、 pH1/2はほぼ lpHユニット増大する o また、 3個の
日OOC-基と l個の HO-基を併せ持つ(22)は、 (21)に比べて pH1/2がさらに lpHユニッ
ト増大する。
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側悩
14 
8の吸着曲線。濃度が 0.17、6、カルボキシル基の置換位置が異なる芳香族ジカルボン酸 2、4 図












































(プロピオン酸の吸着曲線は図 2-10参照)は pH1/z= 4.7を与え日zN-基を持たない 33































脂肪族ジカルボン酸20は前述のように p1-11/2= 6.7であるが、これに H2N-基を
した25ではpH1/2= 6.2となる o H2N-基によって化合物の吸着は抑制されるが、そ

















図 7 脂肪族ヒドロキシならびにジカルボン酸20~24 、 33の吸着曲線。条件は図4と同じである。
とパラ (17)の Cl-基はほとんど効果が無く、これらの吸着曲線は lの吸着曲線と重な
る。
脂肪族カルボン酸32のメチル基に Cl-基を)1震に 1、2、3個導入すると、図 9に描いた























+ CH2CIC∞H (28) 
己 CHCI2C∞H (29) 
o CCI3COOH (30) 
14 
図 9 置換基にク口口基を有するカルボン酸 15~ 17、 28 ~ 30の吸着曲線。条件は図4と同じで
ある o
脂肪族カルボン酸 32のメチル基に Cl-基を)1員ピム 2、3個導入すると、図 9に描いたよ
うに、 28(pHl/2 = 4.0)、 29 (同 3.5)、 30 (同 3.5)となる o 何れの場合にも Cl一基の存
在は HIOへの吸着を抑制するように作用し、しかもその効果は Cl-基の数とともに強く










掴 トICOOH (31) 
4静 CH3COOH (32) 
4弘 CH3CH2COOH (33) 
唱静 CH3(CH2)6COOH (34) 
図 1 0 鎖の長さの異なる脂肪族カルボン酸31~34 の吸着曲線。条件は図 4 と同じである O
[脂肪族カルボン酸における炭素鎖の効果]
14 
図 10 は、 4 種のモノカルボン酸 31~34 を選んで炭素鎖の長さによる吸着曲線の変化
を調べた結果である。これによると、アル斗ル鎖の炭素数がOと1個の場合はほとんど変
わらないが、 3から 7個になると吸着が有利になるような効果が現れる O これらの 4種の
化合物の吸着は共通して pH7 近傍から始まり、 pH5~4 の問で最大の吸着率を示した後、
より酸性側で下降する。各々の吸着曲線を pHの低い方に向かつて外挿して pH1/2値を求
めると、炭素数に応じて4.4(31と32)、 4.7 (33)、 5.3 (34)となる。これらはいづれ
38 
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図 1 2 カルボン酸 2の吸着平衡の可逆性の検討。 2の溶離曲線を実線で、また、吸着曲線(図4に掲
げた2の吸着曲線)を波線で示した。濃度0.1mmo1/dm3の2の溶液40cm3に、HIO懸濁液 (Fe
として 4mg)を加え、 pH4で吸着させた。その後、遠沈法で回収した HIOに純水 40cm3を
加え、 pH4 ~ 12に調整して再度振り混ぜた。母液中に溶離した 2を定量し、吸着量に対する
溶離した割合を求め、溶離時のpHに対してプロットした。
図11は、 32件の pH1/2値をその化合物の HOOC-基の酸解離定数pKa1に対してプロッ
トしたものである o先述したように、 HOOC-基に近接して Cl-基が存在する場合 (15、28
"'- 30)には目立って吸着の抑制が起こり、また逆に、 HO-基が近接する場合 (9、21"'- 24) 
40 
には吸着の促進が起こるが、その他の場合には図に示すように 2件の例外 (8、 20)は











た2の溶離曲線をその吸着曲線(点線)と共に図 12に示す。溶離率はpH4~5 では 0%










pH 4においてフタル酸は 100%吸着されるのに対して、海水等量の Cl-(36 mmol1 dm3) 










Cl-あるいは SOlーを海水 させたフタル酸溶液に、 HIO沈殿を4"-'40 lng加え、
p~I4 付近での吸者率を調べた。結果を図 14 に示す。
フタル酸の吸者率は、日10量を増加する事によって上昇し、 Cr-共存では 15mg以上、
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塩分量(対海水当量)
図 1 3 カルボン酸 2の吸着に及ぼす共存塩の影響。所定の塩分量(0.25~ 1海水当量)を含んだ 2の
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図 1 4 海水中からのカルボン酸 2の吸着捕集。海水当量の塩(Cl¥ SOi一)を共存させた 2の溶液(濃























図 1 5 海塩共存下におけるカルボン酸 2の溶離曲線。海水当量の塩(C1-、 SOl-)を共存させた 2の
溶液(濃度 0.1mmol/dm3)に、 HIO懸濁液(Feとして 20mg)を加え、 pH4で5h間振り混ぜた。
その後、遠沈法でHIOを回収し、純水40cm3を加え、 pH4~ 11に調整して、再度振り混ぜた。
溶離してきた2の量の吸着量に対する割合を、平衡時のpHに対してプロットした。
(1) HOOC-基を 2個以上有するカルボン酸7ま、日OOC-基を 1個有するモノカルボン
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ン酸、次亜リン酸標準溶液は、それぞれNa5P30lO(1.4 ~~)、 Na4P20i10H20 (0.5 %)、
Na2HP03"5H20 (く 0.1%)、 HOCH2CH(OH)CH20P03Na2"6H20(3.6 %)、
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mol/dm3 に希釈し、 pH調整を行った。酢酸/酢酸ナトリウム(pI-I4.0 "-5.9)、MES/水
酸化ナトリウム(pH6 "-7) [5J、HEPES/水酸化ナトリウム(pH7.1 "-8.2) [司、アンモニ
ア/塩化アンモニウム(pH8.3 "-10.2)、水酸化ナトリウム(pH10.5 "-13.0)。





容量 100cm3の蓋付きバイアルに、 0.5mol/dm3緩衝溶液2cm3， 0.001 mol/dm3 1) 
ン化合物試料溶液0.060cm3(三リン酸とビロリン酸に就いては、それぞれ0.02と0.03
cm3)を取り、これに水を加えて約 80cm3まで希釈する o 次に、よく撹祥しながら水和酸









































4 5 6 7 8 9 10 1 12 
pH 
図 1 正リン酸(0)、 モノメチルリン酸(瀞)、 ジメチルリン酸(A)、 次亜リン酸(ム)、 ピロリン酸と三
リン酸(串)の水酸化鉄に対する吸着曲線。 α一および十グリセ口 1)ン酸と亜リン酸の吸着は図中の曲
線 2に一致する。いずれの曲線も、 100C1113の試料溶液中から(Fe含量として 2mgの)水酸化鉄に
吸着させたものである o
1)に比べると約 1.5pH分だけ酸性側に移動している o このpHの差は、正リン酸とモノ
メチルリン酸の分離に有効である。
同様にして、 αー および s-グリセロリン酸、亜リン酸の吸着曲線を描いたところ、こ
れらは殆どものモノメチルリン酸の曲線と一致し、図 1の曲線 2は、これら四者の結果
を同時に示すことになる o これら 4種のリン化合物は、置換基の種類が異なるだけではな
く、亜リン酸ではリンの酸化数が他のものと違っている o それにも拘わらず吸着曲線がー
致するのは、リン化合物の吸着では、リン原子の周りの P-O結合の配置が最も重要な役



























ここで、 Ops:吸若捕集されたリン化合物、 Fe203"nH20:水酸化鉄、 .Hacac:アセチルアセ
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象を見出した。条件を最適にすると、 0.1nlffio1/dl113 Fe共存下、 pH5.5 "-' 6でリン酸が
縮合ケイ酸に定量的に捕集され、湖水や海水といった天然水中のリン酸の捕集法として効
果が高いことがわかった。この予備濃縮法にピロカテコールバイオレット法あるいはモリ




Murphy and Ri1ey[lJに従って 611101/(113酒石酸アンチモニルカリウム水溶液、
0.1 mo1/dm3 アスコルビン酸水溶液を、また堀ら[6Jに従って 11: 9 (v/v)メチルイソ
ブチルケトン-シクロヘキサン混合溶媒、0.2%ピロカテコールバイオレット水溶液、0.5%
カプリコートーヱタノール溶液を調製した。
その他、 0.12mo1/dm3モリブデン酸ナトリウム水溶液、 0.1000mo1/dm3 1)ン酸標準
水溶液、 0.1mo1/dm3 塩化鉄水溶液を用いた。また、 Lymanand F1eming[9Jに従って
人工海水を調製した。
縮合ケイ酸分散液は次の方法で調製した。蒸留水40cm3にNa2Si03・9H20 (7.10 g、
25 moI)を溶解し、よく撹持しながら conc.日C1(5 cm3、59111moI)を一気に混和し、
これに激しく撹枠しながら NaOH溶液を滴下し、 pHを8まで徐々に上昇させた。 pHの
上昇と共に溶液は次第に粘度を増して糊状になる。これを遠沈法で回収し、蒸留水で 5回
洗浄した後、蒸留水に分散させ、その全量を 50cm3とした。 1)ン酸試料 l件当たり、こ
56 
の分散液の 1cm3を用いる o また以下の議論では Na2Si03から調製したこの縮合ケイ酸吸
着剤をおi]と表記する
[標準操作法]




(0前濃縮:試水 11(pH 5.4"' 6.2)に0.1mmo1/dn13 FeC13溶液0.1cm3と [Si]懸
濁液 1cm3を加えてよく撹衿する。 1h後、沈殿をヌクレポアフィルター上に回収し、次
に共栓付き遠心管 (50cm3容)を受器として、沈殿に加温した4mo11 dm3 HC13.5 cm3 
を注いで溶解する。ろ液と沈殿物の洗液を合一し、その全量を水で 35cm3とする。この
試料に対して次の (i)または (ii)を実施する。
(ii)モリブデン青色法 (0.02"-'2~t mo1/dm3のリン酸に適用):前記 (0の試料35cm3




記 (0の試料中から 30cm3を分取し、 4moll dm3 HC1 2.5 cm3と0.12mo1/dm3モリ
ブデン酸ナトリウム 3.5cm3を混和し、生成したリンモリブデン酸を 11: 9 (v/v)メチ
ルイソブチルケトンーシクロヘキサン混合溶媒7cm3と共に 5min間激しく振とうして抽
出し、分層後、有機層の 5cm3を共栓付遠心管 (10m1容)に分取する。この試料に 0.1
mo1/dm3 NaOH 2.5 cm3を加えて 1分間振とうし、 2.5mo1/dm3 HC11.5 cm3、 0.2% 





図1aの曲線 1は、吸着剤 [Si]に対するリン酸の吸着曲線を Fe3+の共存下で描いたも
のである。この吸着曲線は二つの極大を示した。すなわち、吸着率は pI-I3から増加し始




(曲線2)。この曲線の吸着率は、 pH3 '"6.2においては 20~~と低かったが、 pH 7を越
えると増加し、 pH8で極大を示した。この吸着曲線はpH7 '"10の領域において、曲線
1とよく似ている o このことは、 pH7 '"10でのリン酸の吸着は水酸化鉄そのものによる




水中のリン酸がpH5.4~7.4 で定量的に吸着することを示している o この pH 領域は先に
述べた淡水中の領域より広いこともわかる o なお、比較のために、 Fe3十のみによる海水中
の吸着曲線を図 2の曲線2に示した。淡水の場合と向様に pH8に吸着の極大が現れる。
以上のように、少量の Fe3+共存下で [Si]を捕集剤として用いると、リン酸の定量的な











(0 pH < 2.2でH3P04とFe3+(それぞれ曲線 1と5で示される)、 (ii)pH = 2.2 '" 3.5 
でH2P04とFeOH2+(曲線 2と6)、(iO pH = 3.5 '" 6.3でH2P04ーと Fe(OH)ジ(曲線2
と7)、(iv)pH=6.3"'7.2でH2P04とFe(OH)3(aq)(曲線2と8)、(v)pHニ 7.2'"9.6 
でHPOlとFe(OH)3(aq)(曲線3と8)、(vi) pH = 7.2 '" 9.6でHPOlとFe(OH)4 (曲
線 3と9)である o 先述したように Fe3+共存下で [Si]にリン酸が吸着する pH領域、特
にその吸着が50%以上である pH領域はpH4'" 6.5であった(図 1aの曲線 1)0この pH
領域で相互作用するリン酸と鉄(II)の溶存形態は上述 (ii)の組合せ、すなわち、 H2P04
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図 1(a) Fe3十共存下の[Si]に対するリン酸の吸着曲線。 FeC13溶液 (10μrnol/drn3)中でリン酸(0.02μ
mol/dm3)の吸着曲線を溶液に [Si]を加えた場合(曲線1)と加えない場合(曲線2)で調べた。
(b)リン酸と鉄 (II)の溶存化学種の存在度曲線。水溶液中に溶存しているリン酸の化学種 (1:H3P04、
2: H2P04、3:HPOl-、4:P043-)の存在度曲線(実線)と鉄 (II)の化学種 (5:Fe3+、6:FeOH2+、
7: Fe(OH)2¥8: Fe(OH)3(aQ)、9:Fe(OH)4-)の存在度曲線(破線〉を平衡計算により求めた。計算に
用いた平衡定数はH3P04についてはlogKal = -2.2、logKa2 = -7.2、logKa3 = -12.3で、 Fe3+につい
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海水中における、 Fe3+共存下の [Si]に対するリン酸の吸着曲線図 2
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図4 モリブデン青色法とピロカテコールバイオレット法に及およぼすFe3+の影響
リン濃度を一定 (10μmolldn13) に保ち、鉄濃度をo~ 20 rnmoll dm3の範囲で変化させてモリブ
デン青色法を実施し、 885nmの吸光度を鉄濃度に対してプロットした(曲線1)0 また、リン濃
度一定(0.285μmolldm3) の下で、鉄濃度を o~ 1.43 m molldm3の範囲で変化させてピロカテ
コールバイオレット法を実施し、 545nmの吸光度を鉄濃度に対してフロットした(曲線2)。
62 
pHヱ 5.4-6.2の領域でリン酸の吸着が顕著に見られる事実(図 1aの曲線 1) とよくー
致する o
なお、 pHニ 6.5----9の領域で優占種となるリン酸と鉄(II)の組合せは、上述 (iv)と (v)¥
すなわち H2P04ーと Fe(OH)3(aQ)並び、に HPOiーと Fe(OH)3(aQ)の組み合わせである o この
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